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® Regeneratives Verfahren zur C0 2 -Ad sorption 

@ Die Erfindung betrtfft ein Verfahren zur C0 2 - Adsorpti- 
on, wobei ein makropordses lonenaustauscherharz ei- 
nem C0 2 enthaltenden Medium ausgesetzt wird, und das 
lonenaustauscherharz Vinylbenzol-Polymere, die mit Di- 
vinyl benzol vernetzt sind, umfafct und primare Benzyla- 
mtne als funktionelle Gruppen enthalt. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bctrilft cin Vcrfahrcn zur Adsorption von 
mctabolisch produziertem C0 2 in bemannten geschlosse- 
ncn odcr tcilgeschlossenen Raumen. 

In bemannten gcschlosscncn und tcilgeschlossenen Rau- 
inen reichert sich die vorhandene Atmospharc mit mctabo- 
lisch produzicrtcn SchadstofFen an, insbesondere mit dem 
bci dcr mctobolischen Atinung konlinuierlich produzierten 
KohlenstolFdioxyd (CO2). Da bei hoheren atmospharischen 
C0 2 -Gehaltcn der Gasaustausch in den Alveolen der Lunge 
(Austausch von CO2 gegen frischen Sauerstoff) behindert 
bzw. giinzlich unterbunden wurde, isl es notwendig, dieses 
Schadgas aus der geschlossenen Oder teilgeschlossenen At- 
mospharc zu entfernen. 

Oblichcrweise wird zu diesem Zweck atmospharisehe 
CCVhaltigc Luft durch Filter gclcitct, die als Filtcrmcdium 
Substanzcn enthalten (z. B. Alkali- oder Erdalkalimetallhy- 
droxydc), die das CO2 durch chemische Umwandlung mit 
dem Hydroxyd in cine feste Karbonatvcrbindung umwan- 
deln. Dicse genannten Verfahren sind vor Ort jedoch nicht 
regenerierbar, d. h. daB verbrauchtes Absorbermaterial re- 
gelmaBig gegen frisches Material ersetzt werden muB. Auf- 
grund der dabei anfallendem recht hohen Anforderungen an 
die Logistik sowie der nicht unerheblichen Betriebsmittel- 
kostcn fur dicsc nicht regenerativen Methoden zurCC^-Ent- 
fernung aus der Atemluft kommt der Enlwicklung regenera- 
tiver Methoden eine zunehmende Bedeutung zu. 

Dicse arbeiten beispielsweise mit Molekularsieben oder 
mit Anrinen, cntweder als Fliissigkeit (z. B. Monoelhanola- 
min) odcr in fester Form, z. B. als Ioncnaustauschcrharz mit 
reaktiven Amingruppen. 

Aus der DE-PS 20 38 746 ist ein groBtechnisches Verfah- 
ren zur Abtrcnnung von Kohlcndioxid aus cincm Gasgc- 
misch bekannt, bei dem als Ionenaustauscherharz ein Gel- 
harz eingesetzt wird, dessen polymere Matrix aus einem Po- 
ly vinylbenzol-Divinylbenzol-Mischpolymerisat besteht und 
mindestens einen sekundaren AminstickstorF aufweist. Die 
Adsorption bei diesem groBtechnischen Verfahren erfolgt 
typischerweise bei hohen C02-Partialdriicken hoher 1 bar. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Adsorp- 
tion von metabolisch produziertem CO2 in bemannten, ge- 
schlossenen oder teilgeschlossenen Raumen, unter Einsatz 
eines regenerierbaren Ionenaustauscherharzes zu schaffen, 
mit dem cine hohc CCh-Bindung crrcicht werden kann. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach Anspruch 1 
gelost. Vorteilhafte Ausfuhrungen sind Gegenstand von 
wcitcrcn Anspriichen. 

ErfindungsgemaB erfolgt die C(VBindung an einem ma- 
kroporosen Ionenaustauscherharz mit Vinylbenzolpolyme- 
ren, die mit Divinylbenzol vernetzt sind und die primare 
Benzylamine als funktionelle Gruppen enthalten. 

Es wurde gefunden, daB Harze mit primaren Benzylamin- 
gruppen eine besonders hohe Bindefahigkeit fur gasformi- 
ges CO2 aurweiscn. Die Aufnahmckapazitat des Harzes fur 
CO2 bei normalen atmospharischen Bedingungen (bei ca. 
20°C und ca. 50% relativer Feuchte) betragt bei Sattigung 
mindestens 60 g CC^/kg Harz bezogen auf die Harztrocken- 
masse. Die aktuelle Aufnahmefahigkeit des Harzes hangt 
von unterschiedlichen Parametern ab, beispielsweise den 
thennodynamischen Randbedingungen (z. B. Temperatur, 
Fcuchtc, CCVKonzcntraUon in der Umgcbung) dcr zu kon- 
trollierenden Atmosphare sowie von der Qualitat des Rege- 
nerationsprozesses. Die genannten Beladungswertc konnten 
experimcnlcll cnnittelt und anschLicBend die cxpcrimcntel- 
Icn Rcsultc durch die Aufnahmc von Adsorptionsisother- 
men bestatigt werden. 
Bevorzugte Parameter des erfindungsgemaB einzusetzen- 
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den Ionenaustauscherharzes sind: 

- Verne tzungsgrad 2 bis 10%. 

- Konzcntration der funktionellcn (iruppen zwischen 
5 2 und 3 mol/1. 

- Porositat zwischen 20 und 30%. 

- mittlcrcr Porendurchmcsser zwischen 200 und 300 
Angstrom. 

10 Fn einer vorteilhaften Ausfuhrung wird das Ionenaustau- 
scherharz dem CCVenthaltenden Gasgemisch d. h. der in 
geschlossenen und teilgeschlossenen Raumen vorhandenen 
Atemluft ausgesetzt, indem die Luft mittels eines Liifters 
durch eine Ionenaustauscherharzschuttung gefulirt wird. 

15 Bcim Druchstromen der Schuttung werden die CCVMole- 
kiile an den funktionellen primaren Benzylamingruppen auf 
den auBcrcn und den inncrcn Oberflachcn dcr makxoporoscn 
Harzkiigelchen (Durchmesser typischerweise im Bereich 
von 0,3 bis 1,3 mm) gebunden und das durchstrbmende Me- 

20 dium wird cntsprcchcnd abgcreichcrt. 

Die Regeneration des Harzes kann auf mehrere Weisen 
erfolgen; die Wahl der Regenerationsart hangt dabei vom 
aktuellen Anwendungsfall und von anderen technischen so- 
wie logistischen Randbedingungen ab: 

25 

- Regeneration des Harzes durch Applikation von 
leicht iiberhitztem Wasserdampf bei atmospharischen 
Bedingungen und dadurch bedingter Austreibung des 
C0 2 . 

30 - Regeneration des Harzes durch Applikation eines 
Untcrdrucks mit odcr ohnc zusatzlichcr Applikation 
von Warme (z. B. als Wasserdampf) und dadurch be- 
dingter Austreibung des CO2. 

- Regeneration des Harzes durch Applikation von cr- 
35 warmter oder nicht erwarmter CO2 freier Luft und da- 
durch bedingter Austreibung des CO2. 

Bevorzugte Anwendungsgebiete sind die CCVBindung 
in Lebenserhaltungssystemen fur Raumfahrzeuge oder Un- 
40 terseeboote sowie die Klimakontrolle in Flugzeugen. 

Das erfindungsgemaBe einzusetzende Ionenaustauscher- 
harz selbst sowie seine Herstellung ist in der DE- 
OS 25 19 244, die in soweit in die Offenbarung der vorlie- 
genden Anmeldung miteinbezogen wird, beschrieben. 
45 Die Herstellung des Ionenaustauscherharzes erfolgt in ei- 
ner bevorzugten Ausfuhrungsform durch Umsetzung der 
mit Divinylbenzol vernetzten Vinylbenzol-Polymere in Ge- 
genwart von Qucllungsmitteln und anschlicBendcr Vcrsei- 
fung, wobei die Polymere mit einem Bis-(dicarbonimidoal- 
50 kyl)-ather in Gegenwart von Schwefeltrioxid zur Umset- 
zung gebracht werden. Durch den Verseifungsvorgang wer- 
den die Benzylamin-Gruppen in die Matrix eingebaut. 

Bevorzugt werden 0,1 bis 1,5 Mol Schwefeltrioxid pro 
Mol Bis-(dicarbonimidoalkyl)-ather eingesetzt. 
55 Das Schwefeltrioxid kann dcr Reaktionsmischung in un- 
gelbster Form zugegeben werden. Alternativ kann das 
Schwefeltrioxid der Reaktionsmischung als Losung in 
H2SO4 zugefuhrt werden. 

Als Bis-(dicarbonimidoalkyl)-ather kann insbesondere 
60 der Bis-(phthalimidomethyl)-ather eingesetzt werden. 

AnsteLle der Reaktionskomponenten Bis-(dicarbonimido- 
alkyl)-athcr und Schwefeltrioxid kann auch cin Addukt dic- 
ser Komponenten zur Reaktion eingesetzt werden. 
Im folgenden werden mehrere konkrete Ausfiihrungsbei- 
65 spielc fur die Herstellung eines erfindungsgemaB einzusctz- 
tenden Ionenaustauscherharzes im cinzclncn beschrieben. 
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Bci spiel 1 



000 g Phthalimid, 364 g wassrige Formaldchydlbsung 
(37%), 2400 g Athylenchlorid und 50 ml Sodalbsung (10%) 
wurdcn unter Riihrcn langsam erwarmt. Nach etwa 2 Stun- 
dcn cntstand bci ca. 73°C cine klarc Losung, die sich nach 
Stillsct7.cn des Riihrens in 2 Phasen auftrennte. Die untere 
Athylenchlorid-Phasc wurde abgetrennt. 

2500 g der so gewonnenen, wasscrhaltigen N-Methy- 
lolphthalimid-Lbsung (Gehalt: 530 g N-Methylolphthali- 
mid) wurden unter leichtem Sieden unter Verwendung eines 
Wasserauskreisers in 2,5 Stunden entwassert. Zur Bildung 
von Bis-(phmalimidornethyl)-ather versetzte man init 5g 
Schwetelsaurc (98%) und kreiste das Reaktionswasser in 12 
Stunden aus. AnschlieBend wurden 200 ml Athylenchlorid 
abdcstilliert. Die Reaktionslbsung enLhielt dann 480 g Bis- 
(phthalimidomcthyl)-athcr, Spurcn N-Mcthylolphthalimid 
und Phthalimid. Die so erhaltene Losung wurde auf 20 bis 
25°C abgekiihlt, wobei ein Teil des Bis-(phthalimidome- 



gcmaGcn Verfahrens ermittclt worden sind, sind in dem Dia- 
gramm nach Fig. 1 dargestellt. Die beiden Kurvcn im Dia- 
gramm zeigen CO2- Konzentration svcrlaufc iibcr cincn lan- 
gcren Zeitraum innerhalb ciner geschlosscnen Atmosphare 
5 bei konstantcr Zufuhr von rcinem CO2. Die oberc Kurvc I 
zcigt die C0 2 -Konzcntration in dcr in den Adsorber cintrc- 
tenden Luft, diese Konzentration reprascntiert die aktueile 
Atmospharcnkonzentration. Die untere Kurvc 2 zeigt die im 
AuslaB der Adsorptions anlage gernessene CCVKonzentra- 
10 tion. Abhangig von der gewahlten A dsorberkon figuration 
und von der aktuellen CCVProduktionsrate stellt sich nach 
einigerZeiteine annahemd konstante CO2- Konzentration in 
der geschlossenen Atmosphiire ein, im Falle der im Dia- 
gramm gewahlten Konfiguration liegt dieser Wert bei ca. 0,2 
15 bis 0,22 Vol.-% CO2. Aus dem Diagramm ist somit ersicht- 
lich, daB das erfindungsgemaBe Adsorptions verfahren es er- 
laubt, uncrwiinscht hohc C0 2 -Konzcntrationcn in dcr Atmo- 
sphare effektiv abzubauen. 
Die dem Diagramm zugrunde iiegenden Randbedingun- 



thyl)-athcrs ausficl. AnschlicBcnd wurde die Suspension un- 20 gen sind wic folgt: Der Adsorber (bestchend aus drci cinzcl- 



ter Riihrcn und AuBenkuhlung bei 22 bis 30° C mit 120 g 
flussigem Schwefeltrioxid versetzt. Dabei bildete sich das 
Schwefeltrioxid-Ather-Addukt, und es entstand eine klare 
Losung, Nach dem Abklingen der Reaktionswarme wurden 
dem Ansatz 150 g eines mit 6% Divinylbenzol (dies kann 
allgemcin in unterschiedlichen Isomeren vorliegen, z. B. als 
o-, in und/oder p-Divinylbenzol) vernetzten, makroporbsen 
Styrolperlpymerisates, das durch Polymerisation in Gegen- 
wart von, bezogen auf das Monomerengericht, 70% eines 
Ci2-Kohlenwasserstoffgernisches erhalten worden war, hin- 
zugcriigt. Nach Abklingen dcr Warmccntwicklung licB man 
in 23 Stunden bei 70°C ausreagieren. 

Nach dem Abkiihlen wurde die Reaktionsflussigkeit ab- 
gesaugt und rcstlichcs Athylenchlorid mit Wasscrdampf ab- 
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nen Adsorberbetten, von denen sich jewcils zwei im Ad- 
sorptionsmodus befinden, wahrenddessen das dritte Bett re- 
generiert wird) arbeitet in einer gegeniiber auBen dicht ge- 
schlossenen Kabine mitca. 80 nr freiem Innenluftvolumen. 
Die interne Atmosphare weist normaie meteorologische Be- 
dingungen auf (20°C bei ca 60% Feuchte). Uber einen Reg- 
ler wird ein konstanter C02-ZufluB von 220 1/h in die Kam- 
mer geleitet, dies entspricht einer mittleren (XVProdukn- 
onsrate die von einer 8 bis 9-kbpfigen normal arbeitenden 
Crew freigesetzt wurde. Ohne Entfemung dieser CCVMen- 
gen wiirdc die C0 2 -Konzcntration in der Kabine innerhalb 
kurzer Zeit fiir den Menschen kritische Werte ubersteigen 
(nach knapp vier Stunden wiirde bereits eine CO2- Konzen- 
tration von 1 VoL-% uberschrittcn). Durch den Einsatz des 



getrieben. Das Reaktionsprodukt wurde mit 25%-iger Na- 35 Adsorbers kann die CO2-Konzent.rat.ion innerhalb der Ka- 



bine problemlos und zuverlassig weit unterhalb kritischer 
Werte gehalten werden (die Grenzwerte fiir die CQrKon- 
zentration in physiologischer Hinsicht liegen zwischen 0,2 
bis zu 1 VoL-%, abhangig von der Expositionszeit). Der 
40 Kurvenverlauf von Kurve 1 ist folgendermaBen zu erklaren. 
Zu Beginn des Versuchs befindet sich der Adsorber in ei- 
nem undefinierten Zustand, der davon abhangig ist, wie der 
vorangegangene Einsatz beendet wurde. Durch Zugabe von 
C0 2 in die abgeschlossene Kammer steigt die entspre- 
45 chende Konzentration innncrhalb dcr Kammer kontinuicr- 
lich an. Erst nachdem das erste frische Bett (ca. 11:20 h) in 
Adsorption geschaltet wird, wird CO2 aus der Atmosphare 
abgereichcrt. Da zu Beginn eines jeden Adsorptionszyklus 
die Aufnahmekapazitat des Adsorberharzes fiir CO2 hoher 



tronlauge 10 Stunden auf 180 bis 185°C erhitzt und an- 
schlieBend mit Wasser neutral gewaschen. Man erhielt so 
1090 ml eines Anionenaustauschers mit einem Saurebin- 
dungsvermogen von 2,21 Val/l gegeniiber n /10 HCL. 
S-Gehalt in der Trockensubstand: <0,1 Gewichtsprozent. 

Beispiel 2 

Wurden 150 g eines mit 5% Divinylbenzol vernetzten 
und durch Zusatz von, bezogen auf das Monomcrengewicht, 
63% eines C l2 -Kohlenwasserstoffgemisches porbs gemach- 
ten Styrolpolymerisates wie in Beispiel 1 beschrieben be- 
handclt, so erhielt man 880 ml eines Anionenaustauschers 
mit einem Saurebindungsvermbgen von 2,97 Val/l gegen- 
iiber n /10 Hcl. S-Gehalt in der Trockensubstanz: <0,1 Ge- 50 ist als die in die Kammer zustrbmende Menge, wird mehr 
wichtsprozent. CO2 im Harz gebunden als von extern zugefuhrt wird. Ent- 

sprechend nimmt die mittlere CC>2-Konzentration in der 
Beispiel 3 Kammer ab, was im weiteren Verlauf von Kurve 1 deutlich 

zu entnehmen ist. Mit der Zeit nimmt die Aufnahmefahig- 
In cine Losung von 477 g Bis-(phthalimidomcthyl)-athcr 55 kcit des Adsorberharzes fur CO2 kontinuicrlich bis thcorc- 
in Athylenchlorid, hergestellt wie in Beispiel 1 angegeben, tisch zur vollstandigen Sattigung ab. Die mittlere CCVKon- 
wurden unter Riihren bei 25°C innerhalb von 5 Minuten zentration in der Kammer sinkt, solange die verbleibende 
120 g flussiges Schwefeltrioxyd eingetragen. Die Losung Aufnahmekapazitat des Harzes fiir CO2 hbher ist als die 
erwarmte sich auf 45°C. Nach Zusatz von 318 g des in Bei- gleichzeitig von extern zustrbmende Menge an CO2. Die 
spiel 1 verwendeten makroporbsen Styrolperlpoylmerisates 60 mittlere C0 2 -Konzentration in der Kammer stagniert, wenn 
und 1400 g Athylenchlorid wurde der Ansatz 48 Stunden 
bci 20 bis 25°C vcrruhrt und anschlicBcnd, wic in Beispiel 1 
beschrieben, aufgearbeitet. Das gebildete Anionenaustau- 
scherharzenthielt in der Trockenmasse 81,35% C; 9,25% N; 
<0,1% S. Somit vcrlicf die Umsctzung mit dem Bis-(phtha- 
limidomcthyl)-athcr praktisch vollstandig (crrcchnct aus dcr 
Elementaranalyse). 

MeBergebnisse, die bei der Durchfiihrung der erfindungs- 



sich die verbleibende Aufnahmekapazitat des Harzes und 
zustrbmende CCVMcngc die Waagc haltcn, bei noch wcitc- 
rem Absinken der Aufnahmekapazitat des Harzes bei 
gleichbleibender zugefiihrter C02-Menge steigt die mittlere 
65 C0 2 -Konzcnlration in dcr Kainmcr wieder an, solange bis 
das nachstc frische Bett in die Adsorption und gleichzeitig 
das gesattigte Bett in die Desorption geschaltet werden. Fiir 
den Fall, daB sich die mittlere Aufnahmekapazitat und die 
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zugcfuhrte (XVMengc zu Waage halten, stellt sich cine 
konstantc mittlere CQ2- Konzentration in der Kabine ein. 
Wcnn sich aus dicscr Konstcllation hcraus die kontinuicrlich 
zugcfuhrte Menge an CO2 erhdht oder erniedrigt, stellt sich 
asymptotisch cin ncuer hoherer oder niedrigerer Gleichge- 5 
wichtszu stand fur die mittlere CCVKonzentration in der 
Kabinc cin. 

Der Konzcntrationsverlauf im Ausgang des Adsorbers 
(Kurve 2) folgt der Konzentration in der Kabine selbst, al- 
Icrdings auf dcutlich nicdrigcrcm Niveau. 10 

Das eingesetzte Adsorberharz wies folgende Eigenschaf- 
ten auf: 

Konzentration der funktionellen Gruppen: 2,4 mol/l 
Porositat: 25% 

mittlercr Porendurchmcssen 250 Angstrom 15 
Obcrflache: (BET) 50 m 2 /g 
Feuchtegehalt: ca. 65 bis 70% 
Temperaturstabilifatshereich: -10 bis +100 ft C. 

Patentanspriiche 20 

1. Verfahren zur Adsorption von metabolisch produ- 
ziertem CO2 in bemannten, geschlossenen oder teilge- 
schlossenen Rauinen, wobei ein makroporoses Ionen- 
austauscherharz der in dem geschlossenen oder tcilgc- 25 
schlossenen Raum vorhandenen Atemluft ausgesetzt 
wird, und das Ionenaustauscherharz Vinylbenzol-Poly- 
mere, die mit Divinylbenzol vernetzt sind, umfaBt und 
primarc Bcnzylaminc als funktionclle Gruppen cnthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 30 
net, daB der Vernetzungsgrad des Ionenaustauscherhar- 
zes 2 bis 10% bctragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Porositat des Ionenaustauscherharzes 
zwischen 20 und 30% betragt. 35 

4. Verfahren nach eincm der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der mittlere Poren- 
durchmesser des Ionenaustauscherharzes zwischen 200 
und 300 Angstrom betragt. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii- 40 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration 
der funktionellen Gruppen des Ionenaustauscherharzes 
zwischen 2 und 3 mol/l betragt. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das makroporose Io- 45 
nenaustauscherharz in Form von Schuttgut eingesetzt 
wird. 
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